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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Fluoreszenzpigmente. enthattend im wesentlichen eine Polymermatrix auf der 
Basis von Polymethylmethacrylat und einem unpolaren Fluoreszenzfarbstoff ausder Cumarin- oder Perylenreihe, wobei 
5 die Polymermatrix ein dutch Suspensionspoiymerisation hergestelltes vernetztes Polymethacrylat Oder Polyacrylat ist. 

Des weiteren betrifft die ErfirKiung ein Verfahren zur IHersteilung der erfindungsgemdBen Fluoreszenzpigmente, 
deren Verwendung zur Herstellung von Formkdrpern, Folien, Druckfarben. Dispersionen und Druckerzeugnissen sowie 
daraus hergestellte Formkfirper, Folien, Druckfarben, Dispersionen und Druckerzeugnisse. 

Die DE-A 39 33 903 beschreibt Fluoreszenzpigmente. erhSltiich durch MIschen einer Polymermatrix auf Basis von 
w u.a. Polymethylmethacrylat mit mindestens einem Fluoreszenzfarbstoff aus der Cumarin- oder Perylenreihe. Die Flu- 
oreszenzpigmente der DE-A 39 33 903 besitzen eine sehr gute LIchtechtheit. jedoch ist fOr einige Anwendungen eine 
noch bessere Migrationsechtheit erforderlich. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Bereitstellung weiterer Fluoreszenzpigmente als Aufgabe zugrunde, die 
sowohl eine sehr gute Lichtechtheit ais auch eine sehr gute Migrationsechtheit aufweisen. 
IS DemgemSB wurden die eingangs def inierten Fluoreszenzpigmente gefunden. 

Des weiteren wurde ein Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemdBen Ruoreszenzpigmente, deren Verwend- 
ung zur Herstellung von Formkdrpern, Folien, Druckfarben, Dispersionen und Druckerzeugnissen sowie daraus herg- 
estellte Formk6rper, Folien, Druckfarben, Dispei^ionen und Druckerzeugnisse gefunden. 

Die ertindungsgemSBen Fluoreszenzpigmente enthalten im wesentlichen eine Polymermatrix und einen Flu- 
20 oreszenzfarbstoff aus der Cumarin- oder Perylenreihe, wobei die Polymermatrix ein in Gegenwart eines Fluoreszenz- 
farbstoffes durch Suspensionspoiymerisation hergestelltes vernetztes Polymethacrylat oder Polyacrylat ist. 

Bevorzugte erhSIt man die erfindungsgemdBen Fluoreszenzpigmente durch Suspensionspoiymerisation einer Mis- 
chung bestehend im wesentlichen aus 

25 (A) 69,9 bis 99.8. vorzugsweise 80 bis 99,7 Gew.-% eines CrCe-Alkylesters der Acryl- oder MethacrylsSure, 

(B) 0 bis 29,9, vorzugsweise 0,1 bis 29,9, besonders bevorzugt von 0,1 bis 20 Gew.-% eines copolymerisierbaren, 
monoethylenisch ungesSttigten Monomeren, 

(C) 0,1 bis 30,0, vorzugsweise 0,1 bis 20,0 Gew.-% eines copolymerisierbaren, polyfunktionellen. vernetzend wirk- 
enden Monomers, und 

30 (D) 0,1 bis 15,0. vorzugsweise 0,1 bis 10,0, besonders bevorzugt 0,5 bis 10,0 Gew.-%, bezogen auf die Summe 
von (A) und (B), eines unpolaren Fluor eszenzfarbstoffes aus der Cumarin- oder Perylenreihe. 

Als CrCs-Alkyiester der Methacryl- oder AcrylsSure (Komponente (A)) venwendet man erfindungsgemSB Methyl- 
methacrylat ("MMA"), Ethylmethacrylat, n-, i-Propyimethacryiat. n-Butylmethacrylat, Isobutylmethacrylat, sek-Butyl- 

35 methacrylat, tert.-Butylmethacrylat, Pentylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Heptylmethacrylat, Octylmethylacrylat oder 
2-EthyIhexylmethacrylat, wobei Methylmethacrylat besonders bevorzugt ist. sowie MischungendieserMonomere, Meth- 
ylacrylat ("MA"), Ethylacrylat, Propylacryiat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, sek.-Butylacrylat, tert.-Butylacrylat, Penly- 
lacrylat, Hexylacrylat, Heptylacrylat, Octylacryiat oder 2-Ethylhexyiacrylat. wobei n-Butyiacryiat besonders bevorzugt 
ist. sowie Mischungen dieser Monomere untereinander als auch mit den Methacrylaten. 

40 Als copolymerisierbare, monoethylenisch ungesSttigte Monomere (B) kann man MethacrylsSure, AcrylsSure, Cy 
Ca-Hydroxyaikylester der Meth- oder Acrylsdure wie 2-Hydroxyethylacrylat, Acrylnitril, 2-HydroxypropyImethacrylat, 2- 
Hydroxypropylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat. Dimethylaminoethylacrylat, Styrol, bevorzugt 2- Hydroxyethylacr- 
ylat, Acrylsaure und MethacrylsSure, Oder Mischungen der vorgenannten Monomere (B), einsetzen. 

Als copolymerisierbare, polyfunktionelle, vernetzend wirkende Monomere (C) setzt man im allgemeinen an sich 

45 bekannte Vernetzer ein, die zwei, drei oder vier, bevorzugt zwei zur Copolymerisation befahigte Doppelbindungen 
enthalten, die nicht in 1.3-Stellung konjugiert sind. Solche zur Vernetzung geeigneten Monomeren sind beispieisweise 
Ester, hergesteitt aus mehnA^ertigen Alkoholen und Methacryl- oder Acrylsdure wie Ethylenglykoldimethacrylat. Ethyt- 
englykoldiacrylat, Butandioldimethacrylat, Butandioldiacrylat. oder Allylverbindungen wie Allylmethacrylat, Triallylcya- 
nurat, Divinylbenzol, Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallylphthalat, Hexandioldimethacrylat, Hexandioldiacrylat sowie der 

50 Acrylsdureester des Tri cycled ecenylalkohols, bevorzugt Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Ethylenglykoldiacrylat 
und der Acryisdureester des Tricyclodecenylalkohols. 

Als unpolare Fiuoreszenzfarbstoffe (D) setzt man erfindungsgemaB solche aus der Cumarin- oder Perylenreihe ein. 
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Geeignete unpolare Cumarinfarbstoffe sind beispielsweise solche. wie sie in der US-A'3 880 869 beschrieben sind. 
Hervorzuheben sind dabei Cumarinfarbstoffe der Formal I 



5 



10 




I 



R2 



15 

In der Ri und R2 gleich oder verschieden sind und unabhdngig voneinander jeweils CrC4-Alkyl. insbesondere Ethyl, 
bedeuten. 

Weiterhin hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente, die Cumarinfarbstoffe der Formei II 



25 




30 



enthalten, wobei 

35 R3 CrCirAikyI bedeutet. 

Geeignete unpolare Perylenfarbstoffe sind beispielsweise solche, wie sie in der US-A-4 618 694. DE-A-2 451 782, 
US- A- 379 934, US-A- .4 446 324 oder EP-A-277 980 beschrieben sind. ' 

Weiterhin geeignete unpolare Perylenfarbstoffe sind beispielsweise solche, wie sie in der EP-A-73 007 beschrieben 
40 .sind. 



45 



50 
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Hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente, die Perylenfarbstoffe der Forme! Ill 




III 



20 

enthalten, wobei R4 Ci-Ci3-Alkyl bedeutet. 

Besonders bevdrzugt sInd Fluoreszenzpigmente. die Perylenfarbstoffe der Formel IV 

r5 coor« 



30 



35 




IV 



40 enthalten, wobei 

R5 Wasserstoff oder Cyano und 
R6 CrCn-Alkyl bedeuten. 

45 

so 

55 
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Weiterhin besonders bevorzugt sind Fluoreszenzpigmerrte. die Perylenfarbstoffe der Formel V 



R7 




V 



enthalten. wobei 

R7 C5-C2o-Alkyl, das gegebenenfalls ein Sauerstoffatom in der Kohlenstoffkette enthalten kann. oder Phenyl. 

das durch CrCi3-Alkyl Oder CrCia-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert ist, und 
R8 Wasserstoff, Chlor, Phenoxy oder durch Halogen. CrC4-Alkyl oder CrC4-Alkoxy substituiertes Phenoxy 

bedeuten. 

Insbesondere bevorzugt sind Ruoreszenzpigmente, die Farbstoffe der Formel V enthalten, worin PJ durch CrC4- 
Alkyl Oder CrC4-AlkQxy ein- oder mehrfach substituiertes Phenyl und RS Wasserstoff, Phenoxy oder Chlor bedeuten. 

Ganz besonders hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente. die einen Farbstoff der Formel IV enthalten, worin RS 
jeweils Cyano und R6 jeweils Butyl bedeuten. 

Weiterhin ganz besonders hervorzuheben sind Fluoreszenzpigmente, die einen Farbstoff der Formel V enthalten, 
worin R^ 2.6-DiisopropyIphenyl und R® Phenoxy bedeuten. 

Geeignete Reste Rs, R^, R2, R3 und R* sind z.B. Methyl. Ethyl. Propyl. Isopropyl. Butyl. Isobutyl Oder sec.-Butyl. 

Reste R6. R3 und R^ sind weiterhin. wie auch Reste R7. z.B. Pentyl, Isopentyl. Neopentyl, tert.-Pentyl. Hexyl. 2- 
Methylpentyl. Heptyl, 1-Ethylpentyl, Octyl. 2-Ethylhexyl. Isooctyl. Nonyl. Isononyl, Decyl. Isodecyl oder Undecyl. 

Reste R7 und R^ sind weiterhin z.B. Dodecyl, Tridecyl oder Isotridecyl. 

Reste R7 sind weiterhin z.B. Tetradecyl. Pentadecyl. Hexadecyl. Heptadecyl. Octadecyl, Nonadecyl, Elcosyl (Die 
obigen Bezeichnungen Isooctyl, Isononyl. Isodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und stammen von den 
nach der Oxosynthese erhaltenen Alkoholen - vgl. dazu Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, 
Band 7. Seiten 215 bis 217, sowie Band 11, Seiten 435 und 435.), 2-Propoxyethyl. 2-lsopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl. 2- 
Oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl. 2- oder 3-Propoxypropyl. 2- oder 3-lsopropoxy-propyl, 2- oder 3-Butox- 
ypropyl, 2- oder 3-(2-Ethylhexyloxy)propyl. 2- oder 4-Methoxybutyl, 2- Oder 4-EthQxybutyl, 2- Oder 4-Propoxybutyl. 2- 
oder 4-lsopropoxybutyl. 2- oder 4-Butoxybuty!. 2- oder 4-(2-EthyIhexyloxy)butyl. 2-Methyl-6-isopropylphenyl, 2-MethyI- 
6-sec-butyIphenyl, 2-Methyl-6-tert-butylphenyI, 2- Ethyl -6-isopropyl phenyl. 2-Ethyl-6-sec-butylphenyl, 2-Ethyl-6-tert- 
butylphenyl.2-Methylphenyl. 2.3-, 2,4-. 2.5- oder 2.6-Dimethylphenyl. 2,4.6-Trimethylphenyl, 2-Methyl-4-methoxyphenyl, 
2,5-Dimethyl-4-methoxyphenyl, 2-£thylphenyl, 2.6-Diethylphenyl. 2,6-Diethyl-4-methylphenyl, 2-lsopropylphenyl. 2,4-, 
2,5- Oder 2,6-Dilsopropylphenyl. 2-n-Butylphenyl, 2-sec-Butylphenyl, 2-n-Pentylphenyl, 2-n-HexyIphenyl, 2,5-Dimethox- 
yphenyl. 2,'5-Diethoxyphenyl. 2,4-Dimethoxyphenyl. 2-(2'-Methylpentyl)phenyl. 2-n-Octylphenyl, 2-Methoxyphenyl, 2- 
Ethoxyphenyl, 2,4-Diethoxyphenyl, 2,3-Dimethoxyphenyl oder 2.3-Diethoxyphenyl. 

Reste R8 sind z.B. 2-, 3- oder 4-Fluorphenoxy, 2-, 3- oder 4-Chlorphenoxy, 2-, 3- oder 4-Bromphenoxy, 2-, 3- oder 
4-tert-Butylphenoxy, 2-lsopropyl-4-methylphenoxy. 2,3- 2,4-, 2,5- oder 2,6-Dichlorphenoxy. 2,4.5- oder 2,4,6-Trichlorphe- 
noxy, 2-. 3- oder 4-Methylphenoxy, 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6- oder 3,5-Dimethylphenoxy, 2,5,6-Trimethylphenoxy. 2-Methyl-4- 
chlorphenoxy. 2-Methyl-5-chlorphenoxy, 2-Methyl-6-chlorphenoxy. 2-Ethylphenoxy, 2,6-Diethylphenoxy, 2.6-Diethyl-4- 
methylphenoxy, 2-lsopropylphenoxy. 3-Methyl-4-chlorphenyl. 4-Propylphenoxy. 4-Butylphenoxy, 2-. 3- oder 4-Methoxy- 
phenoxy. 2-. 3- oder 4-Ethoxyphenoxy. 2-, 3- oder 4-Propoxyphenoxy, 2-, 3- oder 4-lsopropoxyphenoxy, 2-, 3- oder 4- 
Butoxyphenoxy oder 2.4-Dimethoxyphenoxy. 
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Die Polymerisation nimmt man In an sich bekannter Weise nach der Methodik der Suspensionspolymerisation vor 
(slehe Houben-Weyl, "Methodender organischen Chemie, 4. Auflage, Bd XIV/1, Georg Thieme Verlag. Stuttgart 1961. 
• Seiten 406 - 429). Dazu legt man Qblicherweise die Wasser- und Monomerphase, enthaltend die Kbmponenten (A), 
gewunschtenfails (B), (C) und (D), unter Zusatz von ubfichen Dispergiermittein vor. Hierzu eignen sich wasserlOsliche 
Oder wasserldslich gemachte Stoffe wie Pektine, Gelatine, Methylceilulose Oder andere Celluloseether. Ferner kdnnen 
Polyvinylalkohol, Aikallmetallsaize der PolyacrylsSure oder PolymethacrylsSure Oder Alkalimetallsalze von Copolymer- 
isaten aus Methylmethacrylat und Methacrylsdure ven^/endet werden. Daruberhinaus kann die Wasserphase gepuffert 
warden; ublich sind fOr den alkaiischen Bereich Salze der Phosphorsdure, z.B. Mischungen von Natriumdihydrogen- 
phosphat und Dinatriumhydrogenphosphat. 

Fur die Verbesserung der Verarbeitungseigenschaften kOnnen Thermostabiiisatoren, z.B. stehsch gehinderte Phe- 
nole und Gleitmittel wie Stearinsdure zugegeben werden. 

Um das Molekulargewicht der Polymerisate zu regein, aus dem die Schale besteht. kann man bei der Polymerisation 
ubilcherweise in Betracht kommende Molekulargewichtsregler oder PolymerkettenubertrSger venwenden. Hierbei han- 
delt es sich im allgemeinen um OllOsliche Verbindungen. Geelgnete Verbindungen dieser Art sind beispielsweise Mer- 
captane, wie Mercaptoethanol, Mercaptopropanol. Mercaptobutanole, n-Dodecylmercaptan, MercaptobernsteinsSure. 
Mercaptopropionsdure, Mercaptoglycerin, MercaptoessigsSure. Ester der Thiogtykolsdure, wie Hexylthioglykolat. Mer- 
captoglykolsilane wie 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan und 3-Mercaptopropyl-methyldimethoxysilan, Ether wie Dioxan, 
Tetrahydrofuran, Tetrahydrofurfuryialkohol, EssigsSuretetrahydrofurfurylester, Alkohole wie Isopropanol, n-Butanol und 
n-DecanoI und aromatische Kohlenwasserstoffe wie IsopropylbenzoL 

Als Regler venvendet man vorzugsweise Ester der Thioglykolsdure wie Ethylhexylthioglykolat und Hexylthioglykolat 
sowie Dodecylmercaptan. Die Mengen an Regler betragen, sofern Regler bei der Polymerisation eingesetzt werden. 
vorzugsweise 0.05 bis 1 ,5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomeren. 

Die Polymerisation erfolgt in der Regel in Gegenwart von Radikale bildenden Poiymerisationsinitiatoren. Hierfur 
kdnnen alle ubiichen Peroxo- und Azoverbindungen in den Qblicherweise eingesetzten Mengen, z.B. von 0,1 bis 5 Gew.- 
%, bezogen auf das Gewicht der Monomeren, venvendet werden. Bevorzugt sind solche Poiymerisationsinitiatoren, die 
in der Olphase oder in den Monomeren lOsIich-sind. Belspiete hierfOr sind t-Butylperoxyneodecanoat, t-Amylperox- 
ypivalat, Dilauroylperoxid, t-Amylperoxy-2-ethylhexanoat. 2,2'-Azobis-{2,4-dimethyi)valeronitril, 2,2'-Azo-bis-{2-methyl- 
butyronitril), Dibenzoylperoxid, t-Butyl-per-2-ethylhexanoat, Di-t-butylhydroperoxid, 2,5-Dimethyl-2,5-di(t-butylper- 
oxy)hexan und Cumolhydroperoxid. Bevorzugt eingesetzte Radikalstarter sind Di(3,5,5-trimethylhexanoyl)-perQxid, 4,4'- 
Azobisisobutyronitril, t-Butyiperpivaiat und Dimethyl-2,2'-azobisisobutyrat. 

Die Pdlymerisatlonstemperatur liegt im allgemeinen im Bereich von 20 bis 150. bevorzugt von 40 bis 1 1CC. 

Den Druck wahrend der Polymerisation wahit man in der Regel im Bereich von 50 bis 2000. vorzugsweise von 60 
bis 500 kPa. 

Den pH-Wert des Reaktionsgemisches wdhlt man im allgemeinen im Bereich von 2 bis 12,. vorzugsweise von 4 bis 

10. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform inertisiert man durch mehrmaliges Aufpressen eines Inertgases wie Stick- 
stoff und jeweiliges Entspannen den Reaktionsansatz. Nach erneutem Aufpressen von Inertgas suspendiert man 
zunachst in der Kdlte die Monomerphase durch Ruhren in der Wasserphase und erhitzt dann auf die Polymerisation- 
sterrperatur. Nach einer Reaktionszeit im Bereich von 1 bis 20. vorzugsweise von 2 bis 10 h ist in der Regel die Polym- 
erisation abgeschlossen. 

Bei Venwendung von ubiichen Ruhrertypen wie Impellerruhrer, erhait man nach bisherigen Beobachtungen 
Polymerteilchen in Wasser mit einem Durchmesser im Bereich von 0,1 bis 3 mm. 

Besonders vorteilhaft 1st ein Microsuspensions-Verfahren, bei dem die TeilchengrOBe auf ein gewunschtes Ma3 
eingestellt werden kann. Zudem werden nach bisherigen Erfahrungen einheitlichere Teilchenformen als sie durch 
Mahlen von groben Partikein zu erzielen sind (siehe DE-A-39 33 903), erhalten. Die nach dem Microsuspensions-Ver- 
fahren hergestellten Polymerteilchen haben im allgemeinen einen Teilchendurchmesser im Bereich von 1 bis 100 m- 
(gemessen mit einem MALVERN Mastersizer durch Messung der Fraunhofer-Beugung), Man erzeugt die 
Polymerteilchen im allgemeinen mit Hilfe von stark scherenden Ruhraggregaten wie Dispersionsriihrer oder Ultra-Tur- 
rax®-Aggregate (Fa. IKA Labortechnik, Staufen), wobei man dann ubiichenweise zur Stabilisierung der MonomertrOp- 
fchen wahrend der Polymerisation gr63ere Mengen an Dispergiermittel als ublich eingesetzt. 

Nach der Polymerisation wird das Produkt Qblicherweise abfiltriert und anschlieBend mit Wasser gewaschen und 
dann getrocknet. Die getrockneten erfindungsgema3en Fiuoreszenzpigmente weisen in dej Regel eine KorngrOBe im 
Bereich von 0.1 bis 3, vorzugsweise von 0,5 bis 3 mm auf. GewOnschtenfalls kann man beispielsweise durch Mahlen 
kleinere KorngrOBen erhalten. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform, insbesondere wenn man nach dem Microsuspensions-Verfahren polymer- 
Isiert, verarbeitet man die erhaltene Suspension durch Spruhtrocknen oder Filtration und Trocknen in an sich bekannter 
Weise. 

Die erf indungsgemSBen Fiuoreszenzpigmente kann man entweder als Dispersion oder nach (Spruh-)Trocknung zu 
Druckfarben oder Dispersionen geben, um u.a. Druckerzeugnisse herzustellen. Es ist auch mOglich, die erfindungs- 
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gemSBen Fluoreszenzplgmente In Kunststoffe einzumischen, urn beispielsweise eingefarbte Formkttrper und Folien 
herzustellen wie Leuchtmarkierungen und fluoreszierende Kunststoffolien, beispielsweise zur Gewachshausbespan- 
nung. fQr Del<orationszwecke und als Werbetrfiger- oder Informationstrager. 

Die erflndungsgemaBen Fluoreszenzpigmente weisen gegenuber dem Stand der Technik sowohl eine sehr gute 
5 Lichtechtheit als auch eine sehr gute Migrationsechtheit auf. 

Beispiele 

A. Lichtechtheit 

10 

Die Lichtechtheiten wurden nach DIN 16525 an Drucken ermittelt und mit Hilfe der blauen Wollskala (DIN 54003) 
bewertet. 

B. Migration 

IS 

Die Migration der Farbpigmente wurde nach DIN 53775 ermittelt. 

Bedruckle Folien aus Weich-PVC wurden mit einer weiBen Folie aus Weich-PVC bedeckt und unter Belastung eine 
Woche bel 50**C gelagert. Das Wandern der Pigmente in die weiBe Folie wurde beurteilt. 

20 C. Teilchengr63enbestimmung 

Die TeilchengrCBe wurde mit einem MALVERN Mastersizer 3600 {s. auch Verfahrenstechnik 24 (1990) S. 36ff) 
bestimmt Gemessen wurde die Fraunhofer-Beugung bei einer Welleniange von 633 nm. 

Die TeilchengrSBenverteilung wurde in einem Bereich von 1 bis 1 000 ^.m bestimmt, wbbei Wasser als LOsungsmittel 
25 eingesetzt wurde. 

Beispiel 1 

In einen Reaktionskessel mit ImpellerrQhrer wurde folgendes Gemisch gegeben: 
30 82 kg Wasser 

574 g Accumer® 1530 (Polyacrylsaure, 25 gew.-%ig in Wasser (Rohm and Haas; Viskpsitat 135-1 75 mPa-s bei 25*C: 

pH 2.1-3.0) 

150gNa2SO4 

48 kg Methylmethacrylat 
35 240 g Allylmethacrylat 

120 g n-Dodecylmercaptan 

27.6 g tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat 

20 g tert.-Butylperoxy-3.5,5-trimethylhexanoat 

21.1 g 2,2-Bls(tert.-butylperoxy)butan 
40 1 kg Fluoreszenzfarbstoff 

Der Kesselinhalt wurde unter intensivem ROhren mit Stickstoff inertisiert und anschileBend stufenweise auf 120*C 

enwarmt. Die Nachpolymerisation erfolgte 1,5 h bei 1 lO'^C. Das Produkt wurde abflltriert und mit Wasser gewaschen. 

Das getrocknete Produkt hatte eine KorngrOBe von ca. 0,5 bis 3 mm. 

45 Beispiel 2 

In einen 4 l-Kessel mit DispenserrOhrer (Durchmesser 5 cm) wurde folgendes Gemisch gegeben: 
730 g Wasser 
4,3gNa2HP04-12H20 
.50 1,2gNaH2P04-2H20 

9 g einer 1 ,6 gew.-%igen, waBrigen LOsung eines Copolymeren aus 65 Gew.-% Methacrylsaure und 35 Gew.-% Meth- 
ylmethacrylat (neutralisiert mit NaOH auf pH 7); (R6hm GmbH; Rohagit® S; 3800-5500 mPa'S bei 25 'C; 3 gew.-% 
neutraiisierte waBrlge LOsung) 

200 g einer 10 gew.-%igen Lfisung von Polyvinylalkohol (Hoechst AG. Mowiol® 40-88) (Verseifungsgrad 88 Mol-%. 
55 Molekulargewicht M^ von 1 27.000) In Wasser 
442 g Methylmethacrylat 
1 3.5 g Butandioldiacrylat 
0,6 g Dilauroylperoxid 
0,15 g t-Butylperneodecanoat 



7 
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9,1 g Fluoreszenzfarbstoff 

Unter Ruhren wurde bei einer Drehzahl von 3500 min^i in 40 Minuten auf GS^C aufgeheizt. in weiteren 30 MInuten auf 
73**C erwarnrrt und unter andauerndem Ruhren 50 Minuten be! TS^'C gehalten. Dann wurde das reagierende Gemisch 
mit einer Schlauchpumpe In einen vorgeheizten. mit AnkerrCihrer versehenen (150 mln"^) 4 l-Kessel umgefullt und dort 
5 weitere 2.5 h bei 73**C gehalten. Dann wurde innerhalb einer Stunde auf 85**C aufgeheizt und anschlieBend abgekuhlt. 
Die erhaltene Dispersion hatte einen Feststoffgehalt von 34.5 Gew.-% und bestand aus mit Fluoreszenzfarbstoff 
gefdrbten. vernetzten Teilchen mit einem Durchmesser im Bereich von 2 bis 8 fun. 

Beisptel 3 

10 

Wie Beispiel 2, jedoch mit 20,25 g Butandioldiacrylat. 
Beispiei4 

15 Wie Beispiel 2, jedoch mit 27 g Butandioldiacrylat. 

Die genannten Pigmente (in alien Beispielen und dem Versuch gemSB dem Stand der Technik wurde derselbe 
Farbstoff (Forme! siehe unten eingesetzt) warden auf ihre Migrationsechtheit und Lichtechtheit uberpruft. 





Migrationsechtheit 


Lichtechtheit 


Beispiel 1 


2- 


>6 


Beispiel 2 


2+ 


>6 


Beispiel 3 


1 


>6 


Beispiel 4 


1 


>6 


Stand der Technik*^ 


3 


>6 



*) Herstellung wie in DE 39 33 903 (Beispiel 2) beschrieben 



30 



EIngesetzter Farbstoff: 

35 

(aus DE-A 39 33 903. Beispiel 2) 



40 



45 



50 



55 
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Patentanspruche 

1. Fluoreszenzpigmente, enthaltend im wesentlichen eine Polymermatrix auf der Basis von Polymethylmethacrylat 
und einem unpolaren Fluoreszenzfarbstoff aus der Gumarin- Oder Perylenreihe, dadurch gekennzeichnet, da3 die 
Polymermatrix ein durch Suspensionspolymerisation hergestelltes vernetztes Polymethacrylat Oder Polyacrylat ist. 

2. Fluoreszenzpigmente gemdB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da3 man die Fluoreszenzpigmente erhdtt, 
indem nnan eine Mischung aus im wesentlichen 

(A) 69,9 bis 99,8 Gew.-% eines CrCs-Alkylesters der Acryl- oder MethacrylsSure. 

(B) 0 bis 29,9 Gew.-% eines copolymerisierbaren, monoethylenisch ungesSttigten Monomeren und 

(C) 0,1 bis 30,0 Gew.-% eines copolymerisierbaren, polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Monomers in 
Gegenwart von 

(D) 0.1 bis 1 5,0 Gew.-%. bezogen auf die Summe von (A) und (B), eines unpolaren Fluoreszenzfarbstoffes aus 
der Cumarin- oder Perylenreihe 

in Suspension polymerisiert. 

3. Fluoreszenzpigmente gemSB Anspruch 1 oder 2, erhditllch durch Suspensionspolymerisation einer Mischung aus 

im wesentlichen 

(A) 69.9 bis 99.8 Gew.-% eines Ci-Cs-Alkylesters der Acryl- oder MethacrylsSure. 

(B) 0 bis 29.9 Gew.-% eines copolymerisierbaren, monoethylenisch ungesdttigten Monomeren und 

(C) 0,1 bis 30,0 Gew.:% eines copolymerisierbaren. polyfunktionellen, vernetzend wirkenden Monomers in 

Gegenwart von 

(D) 0,1 bis 15,0 Gew.-%, bezogen auf die Summe von (A) und (B), eines unpolaren Fluoreszenzfarbstoffes aus 
der Cumarin- oder Perylenreihe. 

4. Verfahren zur Herstellung von Fluoreszenzpigmenten gemfiB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. daB 
man eine Mischung aus im wesentlichen 

(A) 69,9 bis 99.8 Gew.-% eines Ci-Cs-Alkylesters der Acryl- oder Methacrylsdure. 

(B) 0 bis 29,9 Gew.-% eines copolymerisierbaren, monoethylenisch ungesSttigten Monomeren. 

(G) 0.1 bis 30,0 Gew.-% eines copolymerisierbaren. polyfunktionellen. vernetzend wirkenden Monomers in 
Gegenwart von 

(D) 0,1 bis 15.0 Gew.-%. bezogen auf die Summe von (A) und (B), eines unpolaren Fluoreszenzfarbstoffes aus . 
der Gumarin- Oder Perylenreihe 

In Suspension polymerisiert. 

5. Verwendung der Fluoreszenzpigmente gemdB den AnsprOchen 1 bis 3 oder hergestellt genndB Anspruch 4 zur 
Herstellung von FormkOrpern und Folien: 

6. Formkerper und Folien, erhaitiich durch die Venwendung gemSB Anspruch 5. 

7. Venwendung der Fluoreszenzpigmente gemSB den AnsprOchen 1 bis 3 Oder hergestellt gemaB Anspruch 4 zur 
Herstellung von Druckfarben. Dispersionen oder Druckerzeugnissen. 

8. Druckfarben, Dispersionen urid Druckerzeugnisse, erhaitlich durch die Venwendung gemaB Anspruch 7. 
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